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Е.Н . Черезова 
О- 780314 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность оооблемы. Поливинилхлорид (ПВХ) является основой 
многих композиционных материалов и занимает одно из ведущих мест по объ­
ему производства среди термопластичных полимеров. Ежегодное потребление 
ПВХ в мире (по данным за 2008г.) достигает 35 млн. т и имеет устойчивую тен­
денцюо к дальнейшему POC'IY· Залог коммерческого успеха ПВХ - возможность 
переработки его в широкий ассортимент материалов и изделий практически 
любыми способами. В настоящее вреМI ПВХ на 69 % обеспечивает рынок пла­
стиковых конструкционных материалов, преобладает в производстве трубопро­
водов и фитингов, наружной облицовки стен, окон, материалов для декориро­
вания. 
В развитии производства ПВХ и непрерывном расширении областей его 
применения ведущее место занимают успехи в области создания стабилизи­
рующих добавок, применяющихся в процессе переработки и эксплуатации по­
лимера, поскольку переработка ПВХ в силу его аномально низкой термоустоА­
чивости невозможна без эффективной стабилизации. 
Современный ассортименr стабилизаторов ПВХ весьма широк, основной 
удельный вес среди которых занимают металлсодержащие добавки - карбокси­
латы двухваленпсых металлов, преимущественно стеараты кальци.1, бария, 
цинка и свинца. Их основные функции - связывание элиминирующего при рас­
паде ПВХ хлористого водорода и ослабление разрушающего действия механи­
ческих воздействий, особенно интенсивных при термомеханической перера­
ботке ПВХ. Однако с недавнего времени конкуренцию традиционным стабили­
заторам начали составлять нетоксичные стабилизирующие системы полифунк­
ционального действия. Это обуСJЮвлено тем, что переработка ПВХ - компози­
ций в новые конструкционные материалы предъявляет повышенное требования 
к добавкам (стабилизаторам, смазкам), которые должны обеспечивать экологи­
ческую безопасность, высокую термо-, и цветостабильность, хорошую окраску 
конечных изделий при максимальной производительности технологического 
оборудованю1. Интерес к полифункциональным добавкам связан одновременно 
и с экономикой, использование их в практике создания ПВХ - композиций по­
зволяет существенно уменьшить расход стандартных стабилизаторов, снижая 
тем самым себестоимость полимерных изделий. 
Несмотря на растущие потребности рынка и наличия достаrочио широ­
кой сырьевой базы в России ассортимент добавок, обеспечивающих данный ком­
плекс свойсrв, весьма ограничен, поэтому потребности отечественного рынка в 
комплексных стабШiизаторах полнфункционального действия в основном 
удовлетворяется поставками зарубежных компаний. 
В этой связи задача создания новых метаru1содержащих добавок для поли­
винилхлорида полнфункциональноrо действия, обеспечивающих эффективную 
стабилизацию и переработку ПВХ, а также разработка технологических процессов 
их получения, харвктеризующихс11 высокой производительнОСТhю, энерго-, ресур­
сосбережением и эJСОлоrической беэоnаснОСТhю, предсrавrurется научоо значимой и 
ахrуальной. 
Не менее важным является также разработка рецеrпур конкуренrоспоообных 
ПВХ м~rrериапов с испольэованием новых химикаrов добавок. 
Тема диссертационной работы соответствует планам научно-
исследовательских работ ИПЦ ОАО «Каустик», направленным на создание эф­
фективных метмлсодержащих добавок ПВХ и тематическим планом Мини­
стерства образования РФ «Исследование фундаментальных закономерностей 
синrеза многофункциональных стабилизаторов для галоидсодержащих поли­
меров. Поиск новых эффективных способов модификации и стабилизации по­
лимеров» (№ рег. 2.4.ОlФ . Код ГРНТИ-31.25.17; 31.25.19). 
Пель работы. Создание высокоэффективных нетоксичных металлсодер­
жащих добавок полифункционального действия для ПВХ-композиций на осно­
ве доступного отечественного сырья, разработка ресурсосберегающих экологи­
чески чистых технологий их производства, а также выявление прикладных ас­
пектов использования новых металлсодержащих добавок. 
Для этого решались следующие задачи: 
- создание металлсодержащих смазок полифункциоиапьного действия для 
ПВХ композиций включающие моноэфиры глицерина на осоове олеиновой, 
стеариновой кислот и а-разветвленных монокарбоновых кислот С10-С22 (ВИК), 
карбоксилаты Ме2+ (Са, Zn, Mg, Ca-Zn, Mg-Zn), а также апrиоксиданты (сера, 
дифенилолпропан), обеспечивающие повышение стабильности полимера, улуч­
шение перерабатываемости композиций и эксплуатационных характеристик 
материалов; разработка энерrо-, ресурсосберегающего мWtоотходноrо способа 
их получения; 
- изучение влияния металлсодержащих термостабилизаторов - простых, 
соосажденных стеаратов двухвалентных металлов, полученных по одностадий­
ному способу на технологические и эксплуатационные свойства ПВХ компози­
ций; исследование основных захономерностей процесса взаимодействия стеа­
риновой кислоты с оксидами кальция, бария в суспензии и разработка односта­
дийиой экологически безопасной технологии получения стеаратов Ме2+; 
- повышение технологических свойств композиций ПВХ. улучшение экс­
плуатационных характеристик полимерных изделий с использованием смешан­
ных k8рбоксилатов кальция полученных на основе стеариновой кислоты и про­
дуктов взаимодействия фТWtевого или мWtеинового ангидрида с бутанолом, 
этиленгликолем, глицерином, разработка способа получения новых стабилиза­
торов ПВХ полифункциональноrо действия - смешанных карбоксилатов Ме2+; 
- разработка рецеmур поливинилхлоридных материалов различного на­
значения с использованием новы~ полифункциональных металлсодержащих 
добавок. 
НаучН8я новизна оаботы. Созданы нетоксичные металлсодержащие 
смвзки полифункционалъного действия ДЛJ1 ПВХ композиций с оптимальным 
сочетанием синергических компонентов: моноэфиров глицерина на основе 
олеиновой, стеариновой кислот, а-разветвленных монокарбоновых кислот С 10-
С22 (ВИК), карбоксилатов Ме2+ (Са, Zn, Mg, Ca-Zn, Mg-Zn), антиоксидантов (се­
ра, дифенилолпропан). Установлено, что полифункциональность действия ме­
таллсодержащих смазок JJ~~ я.,J1.QJЩШении текучести расплава, дина­
мической термостаб Бнесtй •1 FtВ'Х ' коМhоЗИЦlt' , увеличении индукционного 
.., . , . ,, )~~-. :;:~::-r:.1. ' '1 · ... Зvf':.t 1"nд\1 W.: • • <.t: ~. ,,_. ',:.,~ 
М!.\ , Н.м.е .....:!Oro 
периода до начала выделения НС!, снижении скорости термического и термо­
окислительного деrидрохлорирования ПВХ и стабилизации вязкости пластизо­
лей. Выявлено, что при сочетании моноэфиров глицерина, карбоксклатов Ca-
Zn, Zn-Mg и антиоксндВJrrов достигается максимальный синерmческий эффект 
по показатеru~м термо- и цаетостабильности. 
Предложен энерrо-, ресурсосберегающий экологически безопасный спо­
соб получения нетоксичных металлсодержащих смазок сложноэфирного типа 
полифункционального действия длs ПВХ композиций, заключающийся в про­
ведении реакции этерификации олеиновой, стеариновой и высших изомерных 
альфа-разветвленных монокарбоновых кислот глицерином, в присуrствии об­
разующихся in situ карбоксклатов Ме2+ -термостабилизаторов ПВХ. Определе­
ны оrrrимальные условия проведения процесса, обеспечивающие получение 
металлсодержащих смазок с высоким выходом. Показано, что образующиес11 
карбоксилаты Ме2+ сначала эффективно катализируют реакцию этерификации 
органических моноnрбоновых жирных кислот глицерином, затем вJСЛJОчаютс.11 
в состав смазок дnJI увеличения их термостабильности. Выявлена эффектив­
ность применения серы и ДФП в nчестве ингибиторов rермоокисления моно­
эфиров глицерина при получении металлсодержащих смазок. 
Разработан принципиально новый экологический безопасный односта­
дийный способ получения металлсодержащих стабилизаторов ПВХ - простых и 
соосажденных стеаратов Ме2+. Вы11ВЛены особенности протекания реакции 
стеариновой кислоты с гидроксидом Ме2+ в суспензии при 50-70°С. Впервые 
показано, что химический процесс лимитируется скоростью диффузии огранн­
ченно-расгворимого в дисперсион1Юй среде гидроксида Ме2+ через слой обра­
зующегося на поверхности частиц стеариновой кислоты продукта реакции, при 
этом и дисперсионная среда, и неионогенные ПАВ способствуют протеканию 
химической реакции по законам гетерофаэного процесса, который отнесен к 
специальной группе топохимических реакций, с реализацией in situ эффекта 
Ребиндера. Установлено, что полученные по новой одностадийной rехнологии 
простые и соосажденные стеараты Ме2+ отличаются низким значением удельной 
электрической проводимости водной вытяжки из-за полного отсуrствия в со­
ставе хлоридов натрия (калия), высокой дисперсностью и однородностью час­
тиц по размерам, вследствие чего обеспечиваются более высокие эксплуатаци­
онные свойства ПВХ материалов. 
Впервые получены металлсодержащие стабилизаторы ПВХ - смешанные 
карбоксилаты кальцНJI полифункционального действия на основе стеариновой 
кислоты и продуктов взаимодействия малеинового и фталевого ангидридов с 
бутанолом, этиленгликолем и глицерином, а также с ВИК. Установлено, что 
смешанные карбоксилаты Ме2+ в ПВХ композициях про.являют свойства термо-, 
цветостабилиэаторов и смазок, обеспечивая высокие технологические свойства 
композиций при переработке и улучшают эксплуатационные свойства ПВХ ма­
териалов. 
Практическая значимость работы. На основе выполненных исследова­
ний расширен ассортименr используемых в поливинилхлоридных композициях 
нетоксичных металлсодержащих добавок полнфункционального действЮ1, по­
зволяющих повысить технологические свойства ПВХ композиций, производи-
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теm.носrь перераба1WВ810щеrо оборудованИJ1, эксплуатационные свойства по­
лимерных изделий, а также снизиrь общее коJПtЧество вводимых в композиции 
<miбилизаrоров. 
С использованием металлсодержащих добавок полифункциональноrо 
действия разработаны и внедрены композиции для получения поливинилхло­
ридных м~rrериалов, в частности кабельных пластикатов марок ОМ-40 (черн., 
белwй), нm 40-32, труб электротехнического назначения, профильно­
nоrонажнwх изделий, пластиэольной пасты дmr декоративных скатертей, хлея­
щеА пасrы дnя производства многослойного линолеума. При получении труб, 
профильно-поrанажиых изделий с использованием металлсодержащих смазок 
снижаете~ темnерmура переработки ПВХ композиций, повышается производи­
тельность экструзионной линии на 5-1 Оо/о, улучшаются термо-, цветостабиль­
ность, а также внешний вид полимерных изделий: поверхность становится ров­
ной, гru~нцевой, полностью устраняется эффект «мелеиия)). Введение металлсо­
держащих смазок в рецептуры кабельных пластикатов позволяет повысить тех­
нологичность переработки композиций (термостабильность, текучесть распла­
ва), получать более однородные по размеру гранулы, уменьшить слипаемость 
их при пневмотранспортировке. В композициях ПВХ пластизолей металлсо­
держащие смазки .1вляются эффективными регуляторами вязкости и улучшают 
эксплуатационные свойства готовых изделий. 
Проведенные исследования позволили создать ряд новых энерrо-, ресур­
сосберегающих экооогически безопасных технологий получения металлсодер­
жащих добавок ПВХ поли~ункцооиального деАствия, в частности простых, со­
осажденных стеаратов Ме +,смешанных карбоксилатов кальцИJ1, металлсодер­
жащих смазок. 
Одиостадийный способ получения стеараrов кальция и бария внедрен в 
промышленное производство на Опьrrном заводе Академии наук Республики 
Башкортостан и Стерлитамакском ОАО <<Каустню>. Экономический эффект со­
ставru~ет 5000-6000 руб./т. 
Технология производства металлсодержащих смазок внедрена на Сrерли­
тамакском ОАО «Каустню>. Способы получения металлсодержащих добавок 
полифункциональноrо действия и рецеmуры ПВХ материалов защищены па­
текrами Российской Федерации. 
достоверность результатов. 
Достоверность экспериментальных данных обеспечивается использова­
нием в работе современных физико-химических методов исследованиА: хрома­
тография, ИК-спектроскопия, импульсный метод ЯМР, электронная микроско­
пия, ротационная вискозиметрия, nластограф Брабеидера. Эффективность по­
лученных металлсодержащих добавок подтверждаютс.1 результатами испыта­
ний научно-производственных центров, таких как испытательный цеиrр по сер­
тификации строительной продукции (ИЦССП) «Татстройтрест» при Казанской 
государстuенной архитектурно-строкrе.льной академии и ОАО ДПО «Пластик» 
r. Дзержинск. 
Апробация работы. Материалы диссертационной работы докладывались 
и обсуждались на Международной научно-практической конференции «Химия 
н химические технологии - настоящее и будущее», Стерлитамак, 1999; на V/I 
6 
Международной конференции по химии и физико-химии олигомеров. «Олиго­
меры 2000», Пермь, 2000; на П Всероссийской научно-практической конферен­
ции «Отходы-2000, Уфа, 2000; на IX конференции «Деструкция и стабилизация 
полимеров», Москва, 2001; на Х Международной конференции студекrов и ас-­
пирашов «Синтез, исследование свойств, модификация и переработка высоко­
молекулярных соединений», Казань, 2001; на Республиканской научно­
практической конференции «Проблемы интеrрации науки, образования и про­
изводства Южного региона Республики Башкортостан», Салават, 2001; на ХУП 
Менделеевском съезде по общей и прикладной химии, Казань, 2003 г,; на Все­
российской научно-практической конференции «Современные проблемы хи­
мии, химической технологии и экологической безопасности», Уфа, 2004 г., на 
IX Международной конференции по химии и физико-химии олигомеров, Одес­
са, 2005 г, научно-практической конференции <<Полимерные материалы XXI 
века», Москва, 2006 г.; на Всероссийской научно-практической конференции 
«Аюуальные проблемы химической технологии и подготовки кадров», У фа, 
2006 r; на Международной научно-практической конференции «Нефтеперера­
ботка и нефтехимия - 2006», Уфа, 2006 г" на XVIII Менделеевском сьезде по 
общей и прикладной химии, Москва, 2007г. 
Изобретение «Способ получения металлсодержащих смазок дл.11 ПВХ» в 
Республиканском конкурсе (<Изобретатель 2005» получило первое месrо и ме­
даль в номинации (~имическая и нефrех.имическаи промышленность». 
Личный вклад автора Результаты теоретических и эксперименrальных 
исследований, вкmоченные в диссерrацию, получены автором лично или при ее 
непосредственном руководстве. Автору принадлежиr решающая роль в поста­
новке цели и задач исследованш, обобщении и интерпретации представленных 
результатов и формулировке научных выводов. 
Публика~ии. По результатам исследований, изложенных в диссертации, 
опубликовано более 68 работ, наиболее значимые из которых приведены в ав­
тореферате, в том числе 11 статей в рекомендованных ВАК издаикях и 15 па­
текrов Российской Федерации. 
Сwуктvра и объем диссертации. Диссертаци.11 состоиr из введения, ли­
тературного обзора, обсужденИ.11 результа:rов, выводов, прнложени.11 и изложена 
на 315 страницах, вкmочающих 71 рисунок, 51 таблицу. Список цитированной 
литер~пуры содержит 323 наименование. 
Вдохновиrелем данной работы явп.11ется Заслуженный деятель науки РФ 
д.х.н., проф. Карл Самойлович Минскер, автор храниr в душе добрую и свет­
лую Пl\МJIТЬ о нем, как о прекрасном человеке, добром учкrеле, выдающемся 
ученом. 
Автор выражает глубокую благодарность к.х.н. Мазиной Л.А" д.х.н" 
проф. Ахметханову Р.М" а также сотруднихам ИПЦ ОАО <~аустик», ГОУ 
ВПО КГГУ за поддержку и помощь при выполнении настоящей работы. 
7 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность темы исследований, сформулиро­
ваны цель, задачи работы, научная новизна и прапичесКаJ1 значимость. 
В первой главе диссертации дан анализ имеющихся литературных дан­
ных по современному состо1нию промыUUJенности ПВХ, изложены проблемы, 
стоящие при перерабоn:е данного полимера, а также достиженИI в области 
синтеза и производства химикатов-добавок, в том числе карбоксилатов Ме2+, 
сложных эфиров на основе мноrоатомных спиртов и органических кислот. Ли­
тературный обзор охватывает работы по научным и прикладным исследовани­
•м в данном направлении до 2008 г. включиrельно. 
Во второй главе описаны объеltты и методы исследованИJ. 
Глава 3. Металлсодержащие смазки полифункциоиальноrо действии 
Увеличение масшrабов производства поливинилхлоридных изделий тре­
бует применения современного высокопроизводительного оборудования. При 
использовании такого перерабаrывающего оборудования, возникает необходи­
мость дополнительной стабилизации ПВХ-композиций Д11J1 защиты полимера 
от термомеханической деструкции. Дл• реwенш этой задачи широкое приме­
нение получили внутренние смазки, снижающие трение возникающие между 
молекулярными цепочками ПВХ при его переработке и ослабЛJющие разру­
шающие действИJ механических напр.жений. В России, нз-за отсутствИ1 :эф­
фе.ктивных отечественных стабилизирующих смазок полифункционапьноrо 
деАствНJ1, отвечающих современным требованиям перерабО'Iчнков ПВХ, в ос­
новном, используются импортные смазки. 
Вышеизложенное определяет необходимость проведенНI исследований 
по созданию смазок полифункцнональноrо действия с опrимальным сочетани­
ем синергетических компонентов: моноэфиров глицерина на основе олеиновой, 
стеариновой кислот, ВИК, карбоксилатов Ме2+ (Са, Zn, Mg, Ca-Zn, Mg-Zn), ан­
тиоксидантов. Исходя из этого изучены особенности протеканИJ1 реакции эте­
рификации ВИК, олеиновой, стеариновой кислот глицерином в присутствии в 
качестве катализаторов процесса карбоксилатов Са, Zn, Mg, Ca-Zn, Mg-Zn. При 
этом впервые использован принципиально новый подход при получении моно­
:эфиров глицерина, а именно то, что катализаторы процесса образуютс1 in situ, 
взаимодействием вышеуказанных КИСJЮТ с СООТ11СТС11Sующими оксидами Ме2\ за­
тем остаютс1 в составе моJЮ:эфиров глицерина в х.ачеспе термостабнлнзаторов -
акцепторов HCI, следовательно, процесс протекает в две последовательные реак­
ции по схеме: 
zц.-соон + ме0 --(R.c'Oon ме + н~о. 
r.Je'I> . 
RCOOH + <;Щi·СН-СН; ~ RСООСН2-911-сн.+ н)о , он 611 он он 6я 
где R = Н(СН2-СН2).-С(СНз)2-; С17Нв-; С11Нзs-; 
n = 3+9; Ме = Zn, Са, Mg. 
Результаты изученНJ1 кинетики этерификации ВИК глицерином в присут­
ствии карбокснлата цинка при концентрациях 0,056 - 0,12 моmJл показали, 'П"О 
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карбоксилат цинка юпализирует процесс этерификации. С увеличением его кон­
цеиrрации скорость реакции увеличиваете•. При проведении реахции этерифика­
ции без катализатора, процесс протекал дnительно, а выход образующихся эфиров 
за 18 часов не превышал 86 ± l о/о(рис. l). 










Рис. 1. Конверсионные зависи­
мости этерификации ВИК гли­
церином в присуrствии карбок­
силата цинка при концеитрации, 
моль/л: l - О; 2 - 0,056; З - 0,072; 
4 - 0,12; S - 0,096. Мольное со­
О'I11ОШение глицерин: ВИК = 1:1, 
температура i95•c 
Карбоксилаты кальция и маrния таюке проявляют каталитическую актив­
ность, хотя и несколько уступают по активности карбоксилату цинка. По ката­
литической активности в реакции этерификации органических монокарбоновых 
жирных кислот глицерином карбоксилаты металлов располагаются в ряд: 
Zn(OOCR)2 > Mg(OOCR)2 >Са (OOCR)2. 
В присутствии соосажденных карбоксилатов Zn-Mg и Zn-Ca процесс 
также протекает без затруднений, продухты получаются с выходами более 
98,5%. По каталитической активности они занимают промежугочные положе­
ние между соответствующими простыми карбоксилатами Ме2+. Аналогичные 
закономерности по акrивНОС'ПI ~аrгализаторов получены и при cmrreзe моноэфиров 
rлицерина на основе олеИН(>вой и стеариновой кислот. Общей закономерностью 
при этерификации ВИК, стеариновой, олеиновой кислот глицерином в присутст­
вии всех исследованных нами карбоксилатов Ме2+ является то, что в области кон­
центрации 0,056-0,096 моль/л константа скорости реакции прямо пропорцио­











о о.~ 0,04 0,06 0,08 
С, мomln 
0,1 ОД 
Рис. 2. Зависимость констанrы 
скорости реакции этерификации 
ВИК глицерином от концеитра­
ции катали:з~rrора: 
1 - карбоксилат кальция; 
2 - карбоксилат магния; 
З - карбоксилат цинка. 
Дальнейшее увеличение концентрации каrализатора в меньшей степени 
влияет на скорость реакции и привод~п к некоторому ее сниженюо. Поскольку эти 
аномалии нами не изучались, конценrрацию карбоксилаrов Ме2• равную 0,096 
моль/л вы6рали как оJПИМалЬН)'IО при получении металлсодержащих смазок. 
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В О'Пfошеиии влияния кислот обнаружена следующ8JI закономерность -
кислоты с пр•моА цепью (олеиновая, сrеарииовая) реагируют легко, процесс 
этерифихации начинаете• при температуре 130°С и инrенсивно протекает при 
1SO-l60°C, количественные выходы продуктов достигаются за 3-4 часа. При 
прочих равных условиях этерифИJСаЦИJ1 ВИК глицерином требует досrаточно вы­
соких (185-19S•c) температур, это связано с наличием разветвления в углерод­
ной цепи ВИК. Меm.льные группы у алфа-углеродноrо атома, обладающие до­
норным эффектом компенсируют положительный заряд на аrоме углерода, 
уменьшм тем самым подвижность атома водорода mдроксильной группы, что 
приводит к снижению скоросrи этерификации кислоты. 
Констаиrы скорости и энергии активации реакции этерификации моно­
карбоновых кислот глицерином представлены в таблице 1. 
Моноэфиры глицерина находgщиеся в составе металлсодержащих смазок 
при повышенной температуре Cf(JIOHHЫ к деструктивным процессам, приводя­
щим к потере сrабнт.иости цвета, а в присутствии карбоксилатов Ме2+ ско­
росrь их распада увеличиваете• . В этой связи металлсодержащие смазки полу­
чены в присуrеrвнн 8Н'11tоксидв1ПОв, способных ингибировать процессы окис­
ленИJI моноэфиров глицерина. Сравнение соединений разлиЧНЬiх классов пока­
зало эффективность примеиенюr дифенилолпропана (ДФП) и серы при дози­
ровке 0,1% масс. 
Таблица 1 - Кинетические параметры реакции этерификации ВИК, олеиновой и 
стеаnиновой кислот rлицеnином 
Константа скорости рса~щии. Энерrюi ак-КОКПОНСIПЬI тивацяиЕ, п /моль·мин· хllж/моль 
ВИК:rлицерин = 1: l1о1оль. 185'С 195'С 205'С :ZIS'C с ... с О 096 мот.!л . 
...,nl'inксилат NCТIU!lla ОТСVТСПI. 0,0017 0,0026 0,0039 0,0057 75,8 
каобоксилат Zn о 00615 00085 0,0116 о 0156 57 6 
1Саобо1Сси.1ат Са о 00304 00044 000626 о 0088 65 8 
карбокСИJ1ат Mg 0,00467 0,0066 0,0092 0,0126 61,5 
Олеинова хислоn: глицерин 130'С 140'С 150°С 160'С 
•1:1 моль с_"о 096 моmJл 
аnбокСИJ1ат металла отсугста, 0,0012 00018 0,0027 00039 57 s 
каDбокашат Zn 0,0059 0008 0,0106 о 014 41 6 
•anlinкaшaт Са 000326 00047 0,00666 00093 506 
UDбоксилат МR о 00418 00058 0,00791 0,01064 45 1 
CтeaplDIOвu 11ИСJ1ота: rлнцср1П1 130'С 140'С 1so·c 160'С 
•1 :1 моль.. С..,.=0096 мот.!л . 
..... nкашат NCТIJIJia O'l'CYТCТll. 00013 0,0020 0,0029 00042 55 2 
....... nкCИJ1aтZn 0,007 00092 0,0119 о 0153 37 8 
111Ш4 оксилатСа 000372 00052 о 00711 00096 46 5 
квntiоксилат М2 00051 00069 о 00917 о 012 413 
Использование анrиоксИД&IП'Ов в процессе синтеза металлсодержащих 
смазок улучшает начальный цвет готового продукта и обеспечивает их цвето-
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стабильность при термокислительной экспозиции в течение 2-х часов при 
180°С (табл. 2). 
Таблица 2 - Цветность металлсодержащих смазок 
Цвеmосn. по ltoднolt шхале 
Мсталлсодсржащu смазка Исход11Ый BpeNJ1 HCllЬIТllННJI, мин 
60 90 120 
мэгв каобоксилат ме•т -отсvrствvс:т LS 15 17 19 
ZпМЭГВ 17 25 40 so 
СаМЭГВ 16 17 18 20 
Zп-МgМЭГВ 17 18 20 25 
Са МЭГВ+ сера 10 10 ll 12 
Zп-М2 МЭГВ + ana 9 9 10 11 
СаМЭГВ+ЛФП 10 10 11 12 
мэго каобоксилат ме•т -·-
·-·- с:т 19 20 21 23 ZпМЭГО 22 30 45 ss 
СаМЭГО 21 22 25 28 
Zп-МgМЭГО 22 25 30 36 
СаМЭГО+аnа 17 17 18 19 
Zп-М2 МЭГО +сеоа 18 18 19 20 
СаМЭГо+ЛФП 17 17 19 20 
Конценrрацш аmиоксtЦанrа О, 1 о/о мае. 
ИК-спектры металлсодержащих смазок свидетельствовапи о наличии 
сильной полосы поглощенм. С=О в области 1745 см·•. Оrнесение этой полосы к 
эфирной группировке подтверждалось также сильной полосой в облаС'Пf 
1200см"1 , относ1щейс• к вале~пным колебанЮ1М С-С(=О)-0. В области 3200-
3600 см·1 и 1420 см·1 набmодались соответственно валентные и деформацион­
ные колебания группы ОН, чrо подтверждало образование неполных эфиров 
глицерина. В области 2800-3000 см·• отмечались валентные колебанИJ1 СН2 и 
СН3 групп, в а при 1400 см· 1 - полоса поглощения характернu ДllJI карбоксипа­
тов металлов. 
Таким образом, получение металлсодержащих смазок полифункциональ­
ноrо действИJ1 наиболее рационально осуществляе-rс• при проведении реакции 
этерификации ВИК, олеиновой, стеариновой кислот глицерином в присутствии 
образующихся in situ карбоксилатов Ме2+, а также акrиоксидантов . При этом 
указанные компоненты равномерно распредСЛJlются и остаются в составе гото­
вого продукта, следоваrельно, отпадает необходимость в неihрализации ката­
лизаторов, 01Мывке, осушке продукта, тем самым достигается энерrо-, ресур­
сосбережение, экологическая безопасность и экономичность способа получения 
металлсодержащих смазок. 
Оценка совместимости металлсодержащих смазок с ПВХ. Для облег­
ченюr переработки ПВХ и получения высококачественных иэделиА на его осно­
ве важно знать механизм действия смазок 11 выбрать опrимальное ее содержа­
ние в композиции, поскольку избьrrок или недосrаток может привести к услож­
нению процесса переработки и ухудшению свойств полученного материала. В 
этой связи представляло и~перес определить предел совместимости металлсо­
держащих смазок с поливинилхлоридом, и классифицировать их по характеру 
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ВЛИЯНИJI на полимер. Совместимость смазок с ПВХ оценивали по перегибу на 







о 2 о4 d • 
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Рие. 3. Зависимость темпераrу­
ры стеклования от содержания 
смазок (нагрузка 5 кг, скорость 
подъема температуры 1 "С/мин): 
1 - Zn-Mg МЭГО; 
2 - Zn-Mg МЭГВ; 
3 - Zn-Mg МЭГС. 
С увеличением их содержания в системе в пределах совместимости т. 
ПВХ линейно снижается. При достижении предела совместимости смазок с 
ПВХ наблюдается отклонение от линеАной зависимости, 11следствие выделения 
смазок в самостоятельную фазу. Предел совместимости, определенный по пере­
пtбу на кривой, Д11J1 металлсодержащих смазок - моноэфиров глицерина на ос­
нове ВИК, стеариновой н олеиновой кислот содержащих в составе карбоксила­
ты цинка и магния составляет 1,5; 1 и S мас.ч. на 100 мас.ч. ПВХ, соответствен­
но. Zn-Mg МЭГВ и Zn-Mg МЭГС в пределах совместимосrи уменьшают темпе­
ратуру стеклования ПВХ на 6-7°С, что характеризует нх как смазки внуrренне­
внешнеrо действия. Zn-Mg МЭГО имеет большую совместимость с первичны­
ми частицами ПВХ - снижает т. полимера на 13°С и, следовательно, является 
смазкой внутреннего деАствия. В целом совмесrимость металлсодержащих сма­
зок с ПВХ тесно связана со строением моноэфиров глицерина находящихс.1 в 
их составе, совместимость уменьшается в последовательности: Zn-Mg МЭГО> 
Zn-Mg МЭГВ> Zn-Mg МЭГС. Пf.и исследовании совместимости смазок содер­
жащих другие карбоксилаты Ме + получены аналогичные результаты. Как вид­
но, изменение т. ПВХ достиrаС'l'Ся введением небольших количеств металлсо­
держащих смаэоЕ, что указывает на реализацию известного механизм~-. меж­
структурной пластификации, который состокr в распределении добавки между 
надмолекулярными образованиями, ослаблении связи между ними, что, l<8k 
правило, выражает<:я в конечном итоге 11 увеличении подвижности структурных 
элемеJПОв расплава при переработке полимера. 
Увеличение подвижности макромолекул ПВХ в присутствии металлсо­
держащих смазок подтверждено также методом ЯМР широких линий по вели­
чинам второго момента пинии ЯМР ЛН: (табл.З). Обнаружено, чrо эффект уве­
личения молекуru1рноА подвижности (снижение второго моменrа лн:) и изме­
нение межмолекулярного взаимодействия наиболее существенен для Zn-Mg 
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МЭГО, что указывает на ero относительно большую совместимость с ПВХ в 
сравнении с Zn-Mg МЭГС и Zn-Mg МЭГВ. 
Таблица 3 - Величины второго момента линии ЯМР ПВХ в присуrствии 
металлсодержащих смазок (содержание - 0,8 мас.ч. /100 мас.ч. ПВХ) 
№ МеталлсодсрЖ8Щ1U11 сказка лн~. э2 
1 Zn·М11.МЭГС 14 1 
2 Zn-М11.МЭГО 13 о 
3 Zn-М11.МЭГВ 13 9 
4 - ет 14,4 ~ · YJ 
Изучение мияиия металлсодержащих смазок на термическую и 
термоокнслнтельиую деструкцию ПВХ. Специфический синерrический эф­
фект смесей карбоксилатов Ca-Zn, Mg-Zn, включенных в состав металлсодер­
жащих смазок, во многом определяется количественным соотношением между 
индивидуальными карбоксилатами металлов. Из рис. 4 видно, чrо наибольшее 
значение времени термостабильности обнаруживаетс11 при молярном соотно­
шении карбоксилатов Ме2+ 1: 1. Аналогичные закономерности получены при 
исследовании термостабильности ПВХ в присуrствии металлсодержащих сма­
зок полученных при использовании олеиновой и стеариновой кислот, содержа­
щих в составе смеси карбоксилатов Ca-Zn, Mg-Zn. 
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11 н Рис. 4. Зависимость времени термо-
1 стабильности ПВХ от мольного со-! JO g отношения карбокснлатов Ме2+ в co-
S ~~ ставе металлсодержащей смазки по-
1 ю лученной на основе ВИК при темпе-ратуре 160°С : t н 1 - карбоксилат Zn (А) : карбоксилат 
R •: Са (В); 
i , 2 - карбоксилат Zn (А): карбоксилат 
о+---.....----..--....----- А Mg (В); 
0.1 3 - карбоксилат Са (А) : карбоксилат о 0.01 0.04 0,()(1 o.us 
..--.....----..--....--...----. • Mg (В). 
0.1 0.08 0.06 O.G1 O.U1 о 
Coд~JYAo:ll••~w•p6oкca.uтoa t.lr'•, l'IOЛ• tn 
Карбоксилаты Са. Mg, Zn действуют как стабилизаrоры ПВХ в первую 
очередь за счет нейтрализации HCI. Среди них только карбоксилаты Zn спо­
собны работать как первичные стабилизаторы по нуклеофильному механизму 
замещенИ11 лабильных атомов хлора. Образующийся хлорид цинка является ки­
слотой Льюиса и катализирует дегидрохлорирование, тем самым существенно 
снижает стабильность ПВХ-композиций. Хлориды кальция (магния) не ВЛИJIЮ'Г 
на процесс дегидрохлорироаания ПВХ. Синергизм, наблюдаемый между кар­
боксилатом кальция (магния) и карбоксилатом цинка объясня:ется результатом 
реакции карбоксилата кальция (магния) с хлоридом цинка с регенерацией кар-
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боксилата цинка и преrurrствованием накоrшению хлорида цинка, заметно ус­
хориющеrо дегидрохлорирование ПВХ. 
(RC00)2Me +ZnCI2 --+ (RC00)2Zn + МеС12, 
где Ме - Са. Mg. 
Введение в ПВХ металлсодержащих смазок увеличивает индукционный 
период до начала выделения HCI в 5 - 10 раз. С увеличением дозировки ме­
таллсодержащих смазок наблюдаеrся закономерный рост термостабипьиости 
ПВХ (табл. 4). 
Таблица 4 - Время термостабильности ПВХ в присуrствии метамсодержащих 
смазок 
МетамсодерJаUЦu смазка CoдqDW111e смазки, мае. ч.1100 мае. ч. 
(концсвтрац111 uрбоксиц- ПВХ Опюсительное из-
та метама - О, 096 моль/л, 0,4 0,8 1,6 1,4 менение термосrа-
111111оксидакrа-О,I% масс.) Время термосrабильвосrк, бИЛЬНОС111 дt/t2,4 
NИИ 1T=l60 °С) 
МЭГВ к1Шбоксил11r Me-orc. s 6 7 7 05 
ZnМЭГВ 9 14 24 26 о 85 
СаМЭГВ 12 20 33 38 089 
МоМЭГВ 11 18 30 36 089 
Zn-u;;мэгв 13 24 41 47 092 
Zn-СаМЭГВ 14 26 43 49 091 
Zn-Ca МЭГВ +,.,...,., 17 30 49 56 093 
ZnMЭГB+r-,,.,,.,. 13 19 29 35 о 88 
СаМЭГВ+llФП 16 26 37 46 09 
МЭГО к;;;;&ксилат Мс-отс. 5 5 6 7 043 
ZnМЭГО 9 13 22 25 084 
СаМЭГО 11 17 30 34 088 
МоМЭГО 10 16 28 32 088 
7~МоМЭГО 11 19 37 44 091 
Zn-СаМЭГО 11 21 37 43 0,91 
Zn-Ca мэго + ,_,.. 15 25 45 52 092 
ZnМЭГО+~ 12 16 26 32 087 
СаМЭГО+liФП 14 19 35 42 091 
МЭГС ~ксилат Ме-отс. 5 5 5 6 033 
самэrс 10 17 24 33 088 
Zn-MirMЭГC 10 20 33 38 090 
Zn-СаМЭГС 10 19 32 36 0,89 
Zn-Ca МЭГС + ......... 14 22 41 50 092 
ZnMЭГC+r-"""' 11 14 22 30 086 
СаМЭГС+ЛФП 13 21 29 41 0.9 
Примечание: термоствбильность ПВХ - 4 NИН. 
Сочетание карбоксилатов Са, Mg, Zn, Zn-Ca, Zn-Mg -акцеmоров HCI с 
8Н11fокси.дантами (сера, ДФП) и моноэфирами глицерина приводит к значи­
тельному увеличению термостабильности ПВХ и цветостабильности полимер­
ных пленок (рис.S, 6). Это следует связать с наличием в составе металлсодер­
жащих смазок компонеJПОв, действующих по различным известным механиз­
мам: tсарбоксилаты цинка способны замещать лабильные атомы CI, апгиокси­
данты ингибируют термоокислительное разложение ПВХ, карбоксилаты каль-
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ЦИJI (магния) св.язывают HCI с образованием хлоридов металлов, нс оказываю­
щих влияние на деrидрохлорнрованис ПВХ. 
60 
3 
с.",~ са ... а, 1UC.'1flDO-•.". ПВХ 
Рис. 5. Влияние компонеlПОВ мета;ш­
содержащнх смаэох на тсрмостабиль­
ность ПВХ при темперяrуре 160"С: 
1 - МЭГВ (uрбоксилат Ме2+ отсутств.); 
2 - Zn соль ВИК; З - Mg соль ВИК; 
4 - Са соль ВИК; 5 - Zn МЭГВ; 
6 - Mg МЭГВ; 7 - Са МЭГВ; 
8 - Zn-Mg МЭГВ; 9 - Zn-Ca МЭГВ; 









о ::ю С1 l!J 
Вре-.-
Рис. 6. Влняние металлсодержащих 
смазок на степень белизны ПВХ пле­
нок после термической экспозиции 
при темпер111)'ре 180"С (Состав 
масс.ч. : ПВХ - 100, ТОСС - 0,25, ди­
оксид титана - 1, металлсодержащu 
смазка - 1,5): 1 - Zn МЭГВ; 2 - Са 
МЭГВ; 3 - Mg МЭГВ; 4 - Zn-Ca 
МЭГВ; 5 - Zn-Ca МЭГВ + сера; 6 -
Zn-Ca МЭГВ+ ДФП. 
Скорость термического и термоокнслиrельноrо деmдрохлорироваииж 
ПВХ в среде кислорода воздуха (рис.7) и азота (рис.8) в присуrствии металлсо­
держащих смазок (0,2-1,5 мас.ч. на 100 мас.ч. ПВХ) таJСЖе уменьшается в не­
сколько раз по сравнению нестабнлиэированным полимером. Зависимость ско­
рости термического и тсрмоокнслительноrо деrидрохлорирования ПВХ от хо­
личества смазок, содержащих IСарбокснлаты Са, Mg, Ca-Zn, Mg-Zn после дос­
тиженИJI минимального эначеню Уне~ имеет линейный вид, в отличие от сма­
зок, содержащих карбоксилат Zn, для которых эта зависимость экстремальна. 
С повышением его концентрации скорость процесса деrидрохлорирова­
ния сначала снижается, достига.я минимального значения при содержании эфи· 
ров 0,5 мае. ч./100 мае. ч. полимера, а затем повышается. Возможно, это связано 
с влиянием накапливающихся хлоридов Zn, образующихся в результате вэаи­
модеАствия карбоксилатов Zn с HCI и 1вл..яющихс1 сильными активаторами 
процесса деrидрохлорированИJ1 ПВХ. При совместном присутствии в составе 
металлсодержащих смазок карбоксилатов Zn и карбоксилатов Са ИJD1 Mg, по­
следние нивелируют активирующее действие хлоридов Zn на распад ПВХ. 
Аналогичные закономерности наблюдались н при введении металлсодержащих 
смазок в пластифицированный ПВХ. 
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Как и в случае стабилизации термического и термоокисmпельноrо распа­
да иепластифицироваиноrо ПВХ, максимальное сиюкение скорости распада 
пластифицированноrо ПВХ, достиrалось при введении металлсодержащих сма­
зок в количестве 0,5 мас.ч/100 мас.ч. ПВХ. Все испытанные образцы металлсо­
держащих смазок значительно снижают скорость термического и термоокисли­
тепьноrо деmдрохлорированИJ1, увеличивают индукционный период до начала 
выделения HCI. Максимальное снижение скорости дегидрохлорирования по­
лимера наблюдаете.я при введении металлсодержащих смазок, полученных с 
серой и ДФП. Поскольку они с металлсодержащими смазками одновременно 
инmбнруют и термическую и термоокислительную деструкцию ПВХ, ro сум­
марный стабилизирующий эффект при тсрмоокислении полимера оказываете.я 
довольно значительным. 
о."".""""" "" .. "" . " .-".""." "., " -""" .. ". 
о о~ ·~ 
<t.мc .'IJЮO.c . ._ 08.'"( 
Рис. 7. Зависимость скорости термо­
окислительноrо дегидрохлорирования 
ПВХ от содержания металлсодержа­
щих смазок (воздух 3,3 л/ч, 175°С): 
1 - МЭГВ карбоксилат Ме2+ - отсуrст­
вует; 
2 - Zn МЭГВ; 3 - Mg МЭГВ 
4 - Zn-Mg МЭГВ; 5 - Zn-Ca - МЭГВ 
6 - Zn-Ca + ДФП МЭГВ 
7 - Zn-Ca + сера МЭГВ 
8 - Zn-Mg +сера МЭГВ 
(),1 
1),1 
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Рис. 8. Зависимость скорости терми­
ческого деrидрохлорирования ПВХ от 
кол.ичества ме-rаллсодержащих смазок 
(азот 3,3 л/ч, 175°С): 
1 - МЭГВ карбоксилат Ме2+- отсутст­
вует; 
2 - Zn МЭГО; 3 - Zn МЭГВ 
4 - Mg МЭГВ; 5 - Zn-Ca МЭГВ 
6 - Zn-Mg МЭГО 
7 - Zn-Ca + ДФП МЭГВ 
8 - Zn-Ca + сера МЭГВ 
Стабилизирующая эффективность серы по уровню снижения скорости 
термоокислительноrо деrидрохлорировани.я ПВХ сопоставима с эффективно­
стью фенольного антиоксиданта - дифенилолпропана. Очевидно, элементная 
сера и дифенилолпропан эффективно защищают металлсодержащие смазки от 
окисленИI, которые в свою очередь за счет сольватационной стабилизации по­
вышают термоустойчивость ПВХ (извесmый эффект "эхо-стабилизации" 
ПВХ). 
Повышение тсрмо-, цветостабильности ПВХ-композиций в присутствии 
метаплсодержащих смазок обусловлено присутствием в их составе карбоксила­
rов Мс2+ и антиоксидантов, использование смазок - моноэфиров глицерина, по-
16 
лученных по традиционной технологии не приводит к снижению скорости тер­
мического и термоокислительного распада полимера. 
Изучение влияния металлсодержащих смазок на технологические 
свойства ПВХ-композиции. Влияние металлсодержащих смазок на техноло­
гические свойства ПВХ изучено на модельной композиции состава (масс. ч.): 
ПВХ С-6359М - 100, трехосновной сульфат свинца (ТОСС) - 3, металлсодер­
жащие смазки - 0-1,2. В качестве объекта сравнения исполь:ювали импортный 
образец комбинированной смазки «Loxiol GH-4». 
Результаты изучения влияния металлсодержащих смазок на технологиче­
ские свойства ПВХ-композиции, по величине показателя текучести расплава 
(ПТР). широко применяемого при оценке технолоmчности полимеров в про­
мышленности, показывают, что их введение улучшает перерабатываемость 
ПВХ-композиции. В присутствии всех образцов металлсодержащих смазок те-
1еучесть расплава ПВХ-композиции существенно повышаетси, с увеличением 
содержании смазок наблюдаетси закономерное повышение ПТР (рис.9). В соот­
ветствии с полученными результатами по влиинию на текучесть расплава по­
лимера металлсодержащие смазки располагаются в ряд: Zn-Mg МЭГО > Zn-Mg 
МЭГВ >Zn-Mg МЭГС. В случае введении металлсодержащих смазок в пределах 
совместимости с ПВХ текучесть расплава повышается равномерно. Превыше­
ние предела совместимости смазки с полимером приводит к резкому увеличе­
нию ПТР, что наблюдаетси при введении более 1 масс. ч. моностеарага глице­
рина на 100 мае. ч ПВХ. Это, прежде всего, можно связывать с выделением из­
бьrrка смазки из полимерного расплава и образованием прослойки между стен­
кой 1еапилru1ра и полимерной композицией и, следовательно, ростом скорости 
пристенного скольжения расплава. Принципиального различии в эффекте влия­
ния металлсодержащих смазок на ПТР при содержании в их составе различных 
карбоксилатов Ме2+ не обнаружено. 
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Рис. 9. Влияние метвллсодер­
жащих смазок на показатель те­
кучести расплава ПВХ (Т = 
195°С, Р = 21,6 кг): 
1 - Zn-Mg МЭГО; 
2 - Zn-Mg МЭГС; 
3 - Zn-Mg МЭГВ; 
4 - <<Loxiol GH-4». 
Технологические свойства ПВХ композиций изучены также по способно­
сти материала к превращению в однородный расплав под действием темпера­
туры и сдвиговых наrруэок - скоростью пластикации на пластоrрафе «Брабен­
дер». Экспериментальные данные показывают, что с введением металлсодер­
жащих смазок увеличиваетси скорость течения, сокращается энергия, затрачи-
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ваемая на течение, снижаютс.1 м111<симапьный и равновесные крут.ищие момен­
ты, врем.и начала и окончани.1 теченш расплава. Это свидете.nьствует о повы­
шении подвижносrи структурнъrх элементов в расплаве, снижении выделенИJ1 
диссипативного тепла при сдвиговых деформацИJ1х расплава и возможности 
увеличении температурного интервала переработки ПВХ-композиции (табл. 5). 
Преимуществом металлсодержащих смазок по сравнению с импортным 
аналогом 1ВЛJ1етс1 их способность в 1,3-1,6 раза увеличивать динамическую 
термосrабильность полимера. Данный эффект объясняется совокупным дейст­
вием трех факторов - повышением текучесrи расплава, уменьшением количе­
ство тепла, обраэующегос.1 при трении под действием сдвиговых усилий и на­
личием в составе смазок карбоксилатов цинка и магния, химически связываю­
щих выделяющийся при деструкции ПВХ хлористый водород. 
Таблица 5 - Результаты испьrrаннй ПВХ - композиций на пластоrрафе 
Брабендера (температура смескrельной камеры 160 °С, скорость вращенИJ1 
мешалки 30 мин"1 ) 
ИМllОрП/1111 Без Мсталлсодеож111Ц11J1 смазка Наименование ПОJа1ЗАТСЛJ1 смазка Zn-Mg Zn-Mg Zn-Mg 
«Loxiol GH-4» смазки мэгв мэго мэгс 
в~а начала тсчеНИJ1, с 62 71 56 36 62 
8~• ОХОНЧllНИJI течеНЮI С 124 130 120 82 126 
Cwnnnl"l'L ТСЧСНИll, Нм/м 34,5 35 8 349 31 9 34.6 
9 ....... те11е11И11 с 116 131 112 74 120 
М•снмальиый кpymшdt мо- 29,6 34 28,2 27,8 29,1 
мент Нм 
Рuновесный ICJIYOOIU!A момент, 21,3 21,3 19,5 18,9 19,S 
Нм 
т ~- начала ТСЧСНЮI "С 153 170 154 152 155 
Энерrна, эатрачивасмu на тсче- 3,S 4,2 3,6 3,1 3,5 
вис. кНм 
ДипамичссК1111 термостабиль 20 12 29 32 27 
носn., мин. 
Примечание: содержание смаэох 0,8 мас.ч.1100 мас.ч. ПВХ. 
Таким образом, введение металлсодержащих смазок в ПВХ компози­
цию позволяет значительно повысить текучесть расплава, динамическую тер­
мостабильность, снизить максимальные и равновесные крулrщие моменты, 
BpeNI начала и окончанИI течения расплава, температуру расмава, что в це­
лом свидетельствует об облегчении перерабатываемосrи полимера, следова­
тельно, и возможносrи увеличения температурного инrервала переработки 
ПВХ композиций, повышения производительности перераб1ПЫвающего обо­
рудованИJ1. 
Исследование металлсодержащих сма:юк в качеетве реrулиторов 
в11зкости ПВХ - пластизолей. При переработке ПВХ -пластиэолей возникают 
трудности свяэаяные с увеличением вязкости паст во времени, что стимулирует 
поиск добавок позволяющих регулировать реологические свойства ПВХ пла­
стизолеА. Одним иэ направлений в стабилизации вязкости ПВХ пластизолей 
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является введение в состав композиции ограниченно совместимых с полимером 
добавок, в частности хлорпарафинов (ХП-470). При рассмотрении возможности 
использования Zn-Mg МЭГО, Zn-Mg МЭГВ в качестве регуляторов вязкости в 
первую очередь оценивали их влияние на критическую температуру растворе­
ния (КТР) эмульсионного ПВХ ЕП 6602С в смеси пластификаторов диоктил­
фталат (ДОФ) : металлсодержащая смазка. Соотношение ПВХ и смеси масти­
фикаторов во всех случаях составляло 120:80. Полученные результаты показали 
экстремальную зависимость КТР от количества введеtn1ых смазож. Введение 
Zn-Mg МЭГО, Zn-Mg МЭГВ в количестве до 0,2 мас.ч. улучшает растворяю­
щую способность ДОФ, и КТР резко снижаете~, в этом случае можно ожидать 
возрастание вязкости пасты. Повышение вязкости можно объяснить тем, чrо 
возможно происходит активирование ДОФ металлсодержащими смазками. При 
увеличении содержания смазок набтодастся повышение КТР, что указывает на 
ухудшение совместимости ПВХ с пластификаторами и, следовательно, в этой 
области следует ожидать сннж:ение вязкости пластнзоли. Это подrверждастся 
данными, полученными при исследовании влияния металлсодержащих смазок 
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Рнс.10. Влияние содержаниJ1 ме­
таллсодержащих смазок в би­
нарной смеси ДОФ: смазка на 
начальную вязкосn. ПВХ­
пластизолей: 
l - Zn-Mg МЭГВ 
2 - Zn-Mg МЭГО 
Скорость сдвиrа - 1 ,396 сек-1 
Изучены реологические свойства ПВХ-пластизоли в сравнительно широ­
ком диапазоне скоростей сдвига. При хранении пластизоли происходит не 
только нарастание вязкости, но и его структурирование. Сразу после приготов­
лени1 скорость сдвига в исследованном диапазоне не оказывает заметного 
влияния на вязкость пластизоли. В течение последующих дней хранения харак­
тер кривой течения меияется, с увеличением скорости сдвига вязкость заметно 
снижается, реологические свойства пластизолей характеризуются вязкостной 
тиксотропией (рис. 11 ). 
Введение металлсодержащих смазок в состав пластизоля приводит к 
стабилизации вязкости поливинилхлоридных пластизолей при хранении, при 
этом лучшая стабилизация вязкости пластизоля достигаетсJ1 при введении 5 
мас.ч. Zn-Mg МЭГО, Zn-Mg МЭГВ. 
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Рис. 11. Влияние скорости сдвига 
на вязкость пластиэом в зависи­
мости от состава мастифици­
рующей системы (через 21 сутки 
храненИJ1): 
1- 80 мас.чДОФ; 
2 - 75 мас.ч. ДОФ+5 мас.ч. Са-Zn­
МЭГО; 
3 - 75 мас.ч. ДОФ+5 мас.ч. Ca·Zn 
мэгв . 
КоэффициеlП старения мастиэолеА, полученных с использованием би­
нарной смеси мастификаторов ДОФ : смазка в 2,5 раза ниже, чем при исполь­
зовании мастификатора ДОФ, и в 1,5 раза ниже, чем смесь ХП-470 с ДОФ. 
Кроме того, введение МС'ПUlЛсодержащих смазок приводит к повышению меха­
нической прочности пленок, полученных путем желирования мастиэолей в 
термошкафу, а таюке стойкости их к сохранению белизны после термической 
экспозиции (табл. 6). 
Тб а лица 6 в - murниe металлсодержащих смазок на свойства ПВХ пластизоли 
ДОФ, ДОФ, Бинарвu смесь, мае. ч 
Наименовавие noU3ll'Je!II 80 70 мас.ч ЛОФ : смазка= 75 : 5. 
мас.ч. +ХП-470 Са-ZnМЭГВ Са-ZnМЭГО 
10 мас.ч. 
Прочносrь пРИ оаюwве П'С/см' 33 34 37 40 
0mocJm:nЫloe vдпинеюtе пnи разрыве,% 180 175 193 200 
Теомоствбит.носп. ПDК 175 "С MIOI 25 17 38 35 
Начальнu степень белизны, Ба % 92 89 95 94 
Конечнu белизна, Бх, % (ч/з O,S ч при 175 "С) 80 71 87 85 
ОnюсJП'СШЫ!u nотсо11 сn:пеюt белизны о/1 13 20 2 84 96 
Начальнаи 111ЗК0С1Ь, Па 84 8,6 7,1 7,6 
В.13КОСП. чmез 21 суrки 61 37 19 22 
Коэdwhицие~п CТRneJOU 73 43 27 28 
Тахнм образом, на основании полученных данных можно судить о том, 
что в сравнении с ХП-470, металлсодержащие смазки прояВJIJIЮТ большую эф­
фективность кu: регуЛЛ'Оры вязкости пластиэолей. Использование З-5 мас.ч 
металлсодержащих смазок, приводит к снижению начальной вязкости масти­
золеЯ, стабилизации вязкости при хранении и улучшению свойств изделий. 
Глава 4. Однос:тадиАный способ получения стеаратов Мен 
Стеараты Ме2+(Са, Ва, РЬ, Zn) являются многотоннажными добавками, 
выполняющими функции первичных стабилизаторов - акцепторов HCI и одно­
временно смазок при переработке и эксплуатации ПВХ. 
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В настоящее время в промышленности стеараты Ме2+ получают двухста­
дийным способом, основанным на обменном азаимодейсrвии стеарата натрия 
(калия) с хлоридами Ме2+. Данный способ не отвечает современным экопо111че­
ским и экономическим критериям, тах как обуславливает образование большо­
го количества сточных вод, из-за необходимости тщательной отмывки roroвoro 
продукта от хлоридов Ме2+. В реальных условИJ1х расход обессолеmюй воды 
при отмывке 1 т продукта составляет до 30 м3, что создает чрезвычайно слож­
ную экологическую сиrуацию и приводиr к удорожанию продукrа. При этом 
следует отметить и то, что хлоf+иды полностью не отмываются и частично ос­
таютсх в составе стеаратов Ме , что в свою очередь отрицательно может ска­
заться в качестве ПВХ материалов. 
В этой свизи изучение особенностей протеканИJ1 реакции стеариновой 
кислоты с rндроксидами (оксидами) Ме2+ в мягких экспериментальных усло­
вихх ( 40-70°С, атмосферное давление) в суспензии с целью достижения высо­
ких выходов и получением требуемых выпускных форм, а также разработка 
одностадийного энерго-, ресурсосберегающего и экологически безопасного 
способа получения простых, соосажденных стеаратов Ме1+ представляет не­
сомненный научный и практический интерес. 
Синтез стеаратов Ме1+ в водно-органической среде. Для полученИJ1 
стеарата кальцИJ1 в одну стадию в качестве дисперсионной среды использовали 
органические раствориrели, в частности, ацетон и спирты С1- С3 , в которых 
стеариновая кислота растворяете•. Оказалось, чго в среде органического рас­
творителя реакция протекает неудовлетворительно, выход стеаратов кальция и 
барИJ1 не превышал 4±1%. Было обнаружено, что скорость процесса увеличива­
ется при проведении процесса в водно-орrаиической среде. С повышением 
температуры до 70°С скорость реакции возрастала. Конверсионные зависимо­
сти сииrеза стеарата кальция в среде вода : изопропиловый спирт приведены на 
рис.12. Аналопiчные зависимости были получены при синrезе стеарата кальция 
в водно-ацетоновой среде. Максимальная скорость реакции наблюдалась при 
соотношении вода : органический растворитель (80:20) - (50:50) % масс. 
В аналогичных условиях синтеза стеарата кальция с высокими выходами 
98,5 % и более без затруднений получаются стеарат барИJ1 и соосажденные 
стеараты Ca-Zn и Ba-Zn. Полученные стеараты Ме1+ при одностадийноrо синте­
зе в суспензии с использованием дисперсионной среды вода : органический 
раствор~rrель (ацетон, спирты С1-С3) в интервале 50-70°С удовлетворяют тре­
бованиям технических условий по высшему сорту . 
100 • -::..:::::::::S~~э~ Рис.12. Конверсионные зависимо-
• сти синтеза стеарата кальция в 
среде вода : изопропиловый спирт 
(50°С). Содержание изопропилово­
го спирта в дисперсионной среде 
(%масс.) : 1 - 100; 2 - 95; 3 - 50; 4 • 





Растворимость стеариновой кислоты в соотношенИJ1х дисперсионной сре­
ды вода : органический растворитель (80:20) - (50:50) % масс составляет менее 
O,lr в lOOr. Таким образом установлено, что реакция протекает с удовлетвори­
тельной скоростью лишь тогда, когда стеариновая кислота находится в твердом 
состо1нии (в суспензии), а в водно-органических средах при указанных соот­
ношениях вода:органический растворитель имеет место диспергирование твер­
дых частиц, участвующих в синтезе стеаратов Ме2+. Очевидно то, чrо процесс 
протекает на поверхности твердых частиц стеариновой кислотъ1. Подrверждени­
ем тому является то, что размер частиц образующегося продукта находиrся в 
прямой зависимости от размеров и формы частиц стеариновой кислоты, при ис­
пользовании порошкообразной стеариновой кислоты образуется мелкодис­
персный продукт, а при использовании стеариновой кислО'П>I в виде чешуек об­
разуются стеараты Мен в виде чешуек, только с меньшими р113мерами. Это 
особенно четко про11ВJ1J1етс11 при синтезе стеаратов Ме2• в дисперсионных сре­
дах, где содержание органического раствориrеля меньше 20% масс. Выявлен­
ные особенности протекания реакции синтеза стеараrов Ме2• в суспензии позво­
ляют отнести их к специфической rруппе топохимических реакций, для которых 
существенное значение имеет наличие в твердом теле различного рода дефектов. 
Важно указагь, что в случае щюrекания топохимических реакций процесс обычно 
лимиmруется не столько скоростью химической реакции, сколько скоростью диф­
фузии реагирующих молекул или ионов через слой образующеrос.11 продукrа, т.е. 
диффузионными оrраничеЮ1Ями - досrупностью реагенrов к пердой поверхносm с 
их распространением в глубь твердого тела. 
Конверсионные зависимости сикrеза стеарата кальция в среде вода : ор­
ганический растворитель удовлетворкrельно mшеаризуютс.11 в координатах 
уравнения Ерофеева, что свидетельствует о возможности отнесенИ.11 процесса од­
ностадийного сингеза стеаргrов Ме2+ rю реакции взаимодействия сrеарииовой ки­
СЛОIЫ с rи.проксидом Ме2+ в суспеюии к тооохимическим реакцн.ям (рис.13 ). 
Jc(-ln(l-a)) 




ских кривых, рассчитанных по 
уравнению Ерофеева, для про­
цесса синтеза стеарата Са в сре­
де вода - изопропиловыА спирт 
(50°С). Содержание изопропило­
вого спирта в дисперсионной 
среде, % масс. : 1 - 5; 2 - 10; З -
20; 4 - 30; 5 - 50; 6 - 95. 
Анаооrичные закономерности были получены ТШО1tе и при синrеэе сrеарата 
бария и соосажденных стеаратов Са-Zп и Ba-Zn. Наличие жидкой фазы, в том 
числе воды, даже в очень иеболъшом количестве вызываег значиrельное ускорение 
реакции с участием 'П!ердых веществ. Изопропиловый спирт, ацетон ЯВЛJIЮТСЯ 
поверхностно-аrгивными веществами по отношению к воде и стеариновой кн-
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слоте. Как следствие, понижается поверхностное н~rrяжение на межфазной гра­
нице и это, очевидно, содействует развитию новых поверхностей раздела фаз в 
процессах диспергирования твердых тел. Таким, образом, оказалось, что в ходе 
процесса происходкr диспергирование и стеариновой кислоты, и стеарата 
кальция, что реально исКJПОчает стадию механического юмельченИJ1 и просеи­
вания готового продукта после выделен~а и сушки. Явление самопроизвольного 
диспергирования стеариновой кислоты и стеарата кальция из-за адсорбционно­
го влияния среды можно рассматривать как одно из про.явлений эффекта Ре­
биндера, связанного с влиянием малых добавок поверхностно-активных ве­
ществ на механические свойства твердых тел. Высока.я интенсивность механи­
ческого измельчения твердых тел находится в пр.ямой зависимости от состава и 
свойств среды, что и наблюдаете.я при синтезе стеаратов металлов в различных 
дасперсионных средах. 
Следует также отметить, что скорость взаимодействия стеариновой кисло­
ты с гидроксидом Ва всегда выше скорости реа1СЦИИ cиirreзa стеараrа кальц~а, 
что обусловлено более высокой химической акrивностью и заметно лучшей 
растворимостью гидроксида бария (S=l2,850) в дисперсионной системе вода: 
ацетон ~изопропиловый спирт) по сравнению с гидроксидом кальция 
(S=0,135 ). 
Синтез стеаратов в водной среде. Способ получения стеаратов Ме2+ в 
присутствии органических растворкrелей, обладает рядом преимуществ (вы­
сокая дисперсность, однородность продукта, скорость реакции, быстрота суш­
ки и т.д.), однако с целью исключени.я применени.я органических растворите­
лей из технологического процесса изучена возможность синтеза стеаратов ме­
таллов в водной среде. Основываясь на результатах получениых при юучении про­
цесса сииrеза стеараrов Ме2+ в воДЖН>рrаничесхих средах можно предположиn. воэ­
можные пуrи инrенсифюащии процесса взаимодействия стеарюювой КИСООIЫ с окси­
дами Ме2+ в водж>й среде. Очевидно, кинетику реакций на твердых телах опреде­
ляют темпераrура, площадь поверхности частиц стеариновой кислоты, на кото­
рых протекает химический процесс, скорость расrворения второго реагента -
mдроксида (оксида) Ме2+, толщина ело.я продукта, возникающего на частицах 
стеариновой кислоты в процессе химического взаимодействия и скорость диф­
фузии второго реагента к первому через этот соой. При этом немаооважными 
являются условия перемешиваниJJ реакционной массы, так как диффузионные 
ограничения на поверхности стеариновой кислоты должны быть сведены t:: ми­
нимуму . 
Возможность интенсификации процесса путем увеличения температуры 
ограничиваете.я темперtnурой плавления стеариновой кислоты (64°С), при дос-
111Жении которой реакционная масса агломерируется . В этой связи была прове­
дена больша.я серия опьпов и установлено, что для предотвращения агломера­
ции массы необходимо тщательно соблюдать температурный режим процесса, 
а именно до достижения 70о/о-ноА конверсии стеариновой кислоты, температура 
реакционной массы должна поддерживаться не выше 60°С, далее подъем тем­
пераrуры необходимо осуществnять до 75-80°С со скоростью 3-5°С/10мин. Ус­
тановлено, что в ходе синrеза стеаратов Ме2+ происходнr диспергирование про­
дукта реакции, при этом дисперсность продукта увеличивается и после завер-
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шеНИJ1 реакции, что 1вляетсJ1 весьма важным длJI исключениJ1 стадий механиче­
скоrо измельченИJI и просеивания rотового продукта после выделения и сушки 
(табл. 7). 
Тб а лица 7 с - итово й анализ стеарата кальция, полученного в водно А суспензии 
Время при6о~с при 75°С 
реакции, Выход, MaccoвWI доля остаnа при Выход, Массовая доля остатка при 
MIПI % пооссве чеоез cirro № о/о о/о ПJ)оссве чеоез сито No, % 
0500 0315 0500 0315 
30 72.0 4,2 9,1 80,0 2,5 5,5 
40 79.6 3,5 7,0 87 о 1,6 4,6 
50 86,0 2,6 5,9 93,3 1,2 3,1 
60 90,3 2,0 3,8 99,5 0,8 2,4 
70 97 s 1 1 2,3 99,5 0,5 1,8 
80 98 5 0,5 1,7 99,6 0,2 1,2 
90 995 0,3 1,4 99,6 отс. 0,9 
100 995 о 1 1,0 99,6 отс. 0,6 
140 995 отс. 0,5 996 отс. отс. 
В процессе перемешивания стеариновой кислоты, находящеАсJ1 в твердом 
агрегатном состоянии в виде маС'ГИн (чешуек) dN = O,l l мм, в водном растворе 
гидроксидов металлов Ме2+ на поверхности гранул кислоты происходит хими­
ческое взаимодействие с образованием стеаратов Мен. Образующаяся соль 
формирует оболочку на поверхности частиц стеариновой кислоты, при этом 
она преПJ1тствует дмьнейшему взаимодействию компонентов, резко замедмя 
скорость реакции, вплоть до ее прекращения . Оrсюда возникает необходимость 
срыва и удаnения образовавшейся солевой оболочки с частиц стеариновой ки­
слоты в технологическом процессе, что возможно реализовать обеспечеиием 
соударения частиц суспензии и трения их в потоке при турбулентном движе­
нии. При высоких скоростях потока частицы, имеющие, хотя и относительно 
большие размеры (1-10 мм), но с плотностью ниже, чем у водного раствора 
гидроксидов Ме, мoryr приобретать скорость движения W г: 
Wг=E · W", 
где w" - скорость турбулентноrо потока, м/сек; 
Е - коэффициент проскальзывания, близкий к 1. 
Солевая оболочка под действием соударений частиц и трения в потоке 
срывается с поверхности и отводится в объем водного раствора. Такие условия 
обеспечиваются благодаря возникающим в потоке турбулентным пульсациям . 
Турбулентные пульсации обеспечивают не только соударение гранул и трение 
потока об их поверхность, но и отвод отделившихся частиц от поверхности 
частиц стеариновой кислоты . Оrвод частиц стеарата Ме2+ от поверхности стеа­
риновой кислоты связан с соразмерностью частиц и турбулекrных пульсаций. 
При этом освободившаяс!I поверхность вновь обеспечивает химическое взаи­
модействие стеариновой кислоты с гидроксидом Ме2+ . Образование солевой 
оболочки, срыв ее с поверхности стеариновой кислоты и О'ПIОд образовавшихся 
часrиц происходиr непрерывно, до полного расходованИJ1 кислоты. Размер 
частиц, подвергшихся турбулентной миграции, описывается соотношением : 
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R R 1/1 d<О,З· µ,.,· . е , 
W..,·p 
где µ. · динамическая вязкость сплошной среды (водного раствора гидро 
ксидаМе2), 
R- радиус аппарата, м; 
Re - критерий Рейнольдса (более 10000); 
W. - средняя скорость сплошной среды, м/сек.; 
р ·плотность частиц стеара:rа Мен, кr\м3. 
На рис. 14 представлена диаграмма зависимости скорости турбулентной 
миграции от средней скорости потока споошвой среды и размера отделJ1ющих­
ся частиц стеарата Ме2+. На ее основе можно определить частоту и скорость об­
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Рис. 14. Зависимость макси­
мальной скорости турбулент­
ной миграции от диаметра 
частиц и средней скорости 
среды: 1 • W = 0,1 м/с; 2-0,2 
м/с; 3-0,5 м/с; 4-1,0 м/с; 5-2,О 
м/с; 6-5,0 м/с; 7-JO,O м/с . 
На основании исследований процесса и размеров, получаемых при этом 
частиц стеарата Ме2+ в реальных условиях (З-20 мкм) по диаграмме можно вы­
числить необходимые параметры турбулекпюго течения. Условия срыва и от­
вода солей стеара:rа от поверхносm частиц стеариновой кислоты определяются 
конкретными возможностями аппаратурного оформления и параметрами тех­
нологического процесса. 
Как уже опtечалось, процесс диспергирования, в ходе протекания реакции 
и после ее завершения связан также и адсорбционным понижением прочности 
твердых тел (эффектом Ребиидера). Поверхностно-активные вещества, умень­
шая работу образованиJ1 новых поверхностей, облегчают диспергирование 
стеариновой кислоты, что и наблюдается в ходе проведенных сюrrеэов стеара· 
тов Ме2+ в присутствии в водной суспензии поверхностно-активных веществ 
(ПАВ), в частности оксиэтилированных алкилфенолов на основе тримеров про­
пилена (неонол АФБ-12) или полиоксиэтиленовых эфиров изооктилфенола 
(ОП-JО). При введении 0,05-0,1 % масс. ПАВ процесс синrеза простых и со­
осажденных солей стеаратов кальция и барш протекает достаточно легко, при 
55-75°С завершается за время меньше 1,5 часа. ВИК-спеюрах полученных про­
.цукrов практически отсуrсnует харакrерисmческий пик (1750 c11i1), 01Н0Сящийся к 
карбоксильной группе стеариновой КИСJ101ЪI. Сrеарап.1 Ме2+ получаются в виде мел­
кодисперсного белоrо порошка и 1ЮJ1НОС'IЪЮ удовлетворяют установленным требова­
ниям технических ус.ловий по высшему сорту. 
25 
Исс:ледование стеаратов металлов получеиныж по одностадиltвому 
способу в ПВХ композициях. Эффективность синтезированных при различ­
ных условиях синтеза простых и соосажденных стеаратов Ме2+ оценивалась по 
стандартным методикам на базовой рецеmурс. ХарактериС'I'Ика стеараrов Ме2+, 
а также результаты испытаний их в ПВХ композициJ1х, в сравнении с эффек­
тивностью действия промышленных образцов полученных двухстадийным ме­
тодом, приведены в табл. 8. 
Полученные одностадийным способом образцы стеаратов металлов по 
эффективности стабилизирующего действия не уступаЮт промышленным об­
разцам стабилизаторов. Более того, время термостабильности ПВХ-композиции 
со стабилизаторами, полученными в водно-спиртовой и водно-ацетоновой сре­
дах во всех случаях выше, что можт- бьrrь следствием сравнительно высокой 
дисперсности и однородности частиц по размерам. Все образцы стеаратов Ме2+ 
попучеННЬ1е rю новому способу omичlll01CJI низким значением удельной элепри­
ческой проводимости водной вь~тюкки (менее 0,009 См/м) вследствие потюrо 
отсуrсrвня в их ооставе хлоридов. Исп.ыrание стеаратов М? в рецеmурах кабель­
ных пластикатов марок «0-40)), И40-1ЗА, нm 30-32 показало, что они обеспе­
чивают более высокое значение удельного объемного электрического сопро­
тивления. 
Таблица 8 - Характеристика стеаратов металлов, полученных в различных дис-
персионных средах и их влияние на сво А ПВХ ст в а -пленок 
наименование Стеаuатwме•• 
показателей Са Са Са Са Ва Ба Ба Ва Ca-Zn Вв-Zn l:a-Zn 
лро- (вс) (ва) (а) пром. (вс) (ва) (а) пром. (а) (в) 
м. 
Массоаu д01JJI Ме",% 61 68 7 1 7,3 19 19,2 18,S 19 2,3-1, 6,1-1 ,2 ,5-1,0 
Кислотное число, 1\1Г 2 1,2 1,1 0,9 0,7 0,8 0,9 1,1 1,2 ·1 .s 0,9 
КОН/г 
Maccoau дм• воды, % 2,7 2,5 2,4 2,1 1,9 2,2 2,1 2 2.4 2,2 1,8 
Maccoau дoJU хлори- 0,05 отс . отс. отс 0,04 отс. отс. отс. 0,06 отс. отс. 
.11.оа.% 
Уд. 311ектр. проводи- 0,04 ~.004 0,005 0,009 o.os 0,006 0,007 0,005 0,05 0,009 0,00! 
мость аодноlt BЬrrJIЖXH 
ПРИ 25°С СN/м 
Осtаток при просеве 0,17 о 0, 1 0,2 0,3 о 0,1 0, 18 0,16 0,15 0,2 
черезскrо .№ 0,315, % 
Баэова• peцeпrvna. мае.".: ПВХ - 100· llOФ- 40· етабв.1•эато ~ - 3 
Прочность при разры- 16 19 17 16 18 18 19 15 17 19 18 
ве МПа 
Огносите.tьиое у дли- 120 125 125 120 127 126 129 125 123 126 128 
некие П!>И оозоыве. % 
Термостабнльность 23 26 25 25 42 46 45 44 32 53 36 
111)Н 17.s"C МИН 
Показа-rель текучести 1,5 1,6 1,8 1,6 1,8 2,0 2,2 2, 1 1,9 2,2 2,4 
расплава, г/1 Омин, при 
180"С P- IO кг 
Уд. объемное :щекtрн- 8·10" 2·10" 4·10 1·10" 7·10" 1·10" 3·10" 2·10" 9·10" 2·10" 3·10 
чес ~сое сопротиаленис 
при 20°С Ow·tм 
Приwечвшtе: Диспqх:иоНИ81 среда: в -во4а; вс-вода: изопроПИJL спирт; ва - вода :ацетои 
80:20%. 
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Гл•в• S. Мепллсодержащие ст•билиз•юры - смеw•ииые 
карбоксилаты кальция 
Соэдание стабилизаторов-смазок представляет интерес, IC8k с технолоnt­
ческой, тах и с экоJЮмической точки зрения. Смешанные карбоксиnаты кальция 
на основе сrеариновой кислоты, ВИК и продуктов вэаимодейсrвия ,фталевой и 
малеиновой кислот с бутанолом, этиленгликолем, глицерином обладают боль­
шей смазывающей способностью и могут минимизировать необходимость ис­
оользоваНИJ1 отдельных смазок, снижая тем самым общую стоимость полимер­
ных композиций. 
Сиtпез смешанных карбоксилатов кальция осуществляли в две стадии, на 
первой - получали моноэфиры взаимодействием малеинового нпи фталевого 
ангидрида с бутиловым спиртом или ЭТЮiенгликолем или глицерином при эк­
вимоru1рных соотношениях при 65±5 °С (при синтезе моноэфиров малеиновой 
кислоты) нпи 110 :!:: 5°С (при сиwrезе моноэфиров фталевой кислоты) в течение 
0,5-lч до настуменИI полной прозрачности. Затем а моноэфир доб88ЛIJ1и рас­
четное количество стеариновой кислоты, дисперсную фазу (вода или вода­
ацстон 70:30 масс), mдроксид кальция. Процесс проводится при температуре 
60-65°С и постоянном перемешивании до досmженюr кислоnюrо числа реак­
ционной массы не более 3 мг КОН/r, затем продукт выделяется фильтрацией и 
сушитси в токе азота, при 95 :!::5 °С. Во всех случаях получаются продукты в ви­
де непылящего мелкозернистого порошка с выходами 98 ± 1 %. Таким образом 
могут быть получены и смешанные карбоксилаты барИJ1. Характеристики сме­
шанных карбоксилатов кальция приведены в таблице 9. 
Тб а лица 9 Ха бо - 1оактеоистика смешанных кар1 ксилатов кальция 
Наименование ПОК1138ТСJU 
Сокра- Уд. эл . про-
Стабилизатор ЩCIOIOC Кислоmос Массовая С одер- водимосrь Тем-рана-
назваЮ1с ЧИСЛО, NГ ДOJIJI ВОДЫ JICllllИC 80Д1Юl!ВW· 'l&na плав-КОН/r % Са,% 1ПСКИпрИ ЛCИIUI, 0С 2s•c см.1м 
Эmлсиrтв:оm.фтаnат ЭГФ(С)К з.о 2,1 7,S 0,03 141 
•w•~~ .·J KllllJ.ЦJU 
Гmщеривфrлат (стеа- ГФ(С)К 1,2 1,6 7,2 0,02 142 
оат) кальция 
ЭmлсигJIИJtо.11ысало- ЭГМ(С)К 2,4 1,9 8,З 0,04 140 
ww-• '"~' ат) KIJJЬЦllll 
Г.1D1Цериимапе1D1ат- fМ(С)К 1,5 1,7 7,8 0,01 145 
( стеаnат) кат.ЦИ11 
Бутилмалсинат (стеа· БМ(С)К 1,3 1,4 8,0 0,01 140 
рат) K8.llЬЦllJ( 
Буrилфталат (стеарат) БФ(С)К 2,1 1,5 7,8 0,03 141 
халы~ 
Вюсолат (стеа· В(С)К 1,9 1,9 7,4 0,04 140 
paт)DJIЬll,llJI 
Стабилизирующее действие новых стабилизаторов оценивали по перера­
батываемости и рJ1ду эксплуатационных характеристик получаемых пленок с 
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использованием базовой рецеmуры. Результаты испытаний металлсодержащих 
стабилизаторов по сравнению эффективностью действия промышленного ста­
билизатора стеараrа кальция приведены в табл. 1 О. 
Таблица 10 - Стабмизирующее действие смешанных карбокснлатов кальцю1 в 
ПВХ-пленках (базовu рецепrура: ПВХ - 100 м.ч. : ДОФ- 40 м.ч.: соль кальция -
3 мас.ч.) 
Стабилюаrор ЭГФ(С)К ГФ(С)К ~ГМ(С)К ГМ(С)К IБM(C)I< БФ(С)J< В(С)К СтеаратСа 
пnом 
Брема тсрмосrабиль- 30 28 31,S 27 29 30 28 24 
НОСТИ. MIOI (175 °С} 
Показатель текучести 2,1 1,9 1,7 2,3 2,0 1,9 1,8 1,1 
рас~шава, r/ 10 мин, 
при 180°С (10 кг} 
Прочность при раэры- 14,4 15,S 17,9 15,4 15,2 16,4 14,8 14,0 
ве, МПа 
0mOCIПCJIЬHOC удли- 106 101 117 114 120 104 93 100 
нснне при разрыве % 
Начальная сrепснь 78 78,5 79,S 80 78 80 79 78 
бепизИЬI % 
Конечная белизна, % 71 73 73,S 14,S 73 73 75 . 68 
(ч/э о 5 ч при 175 °С) 
Оmосительная потеря 8,9 7,0 7,5 6,8 6,4 8,7 5,3 12,8 
сrспеии белизны, % 
ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Производство металлсодержащих смазок 
полифункцнонального действия 
На основании проведенных исследований разработана технологическая 
схема промышленного производства металлсодержащих смазок (рис.15). 
В объемный реактор с мешалкой (поз.l) снабженный рубашкой для обог­
рева, при непрерывном перемешивании загружают монокарбоновую кислоту 
(ВИК, олеиновая), оксид Ме2\ перемешивают в течение 10 мин, затем загру­
жают глицерин . При сикrезе металлсодержащих смазок на основе олеиновой и 
стеариновой кислоты реакционную смесь первоначально нагревают до 130°С, 
далее подъем температуры осуществляют со скоростью 1 О-15°С/ч до 160°С, на 
основе ВИК - сначала до 150°С, затем - до 200°С. Пары, выходящие с верха ре­
актора направтпотсJ1 на охлаждение в конденсатор (поэ.2). Конденсат поступа­
ет в флорентину (поз.3), где вода отделяется от органического слоя и сливается 
в приемник, а органический слой возвращается в реактор. Для облегчения от­
гонки паров воды и защиты реакционной массы от окисления в реактор подают 
азот. После прекращения отгонки воды, что определяется отсуrствием потока в 
смотровом фонаре, из реактора отбирают пробу для определения кислотного 
числа. Процесс завершают при достижении значения кислотного числа в пре­
делах 5-10 мгКОН/г. Продукт охлаждают при работающей мешалке до темпе­
ратуры до 40 + 45°С, затем оmраВЛJ1ют на упаковку. 
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Экономическu эффективность разработанного способа синтеза моно­
эфиров глицерина очевидна, поскольку при реализации в промышленности 
имеет место: упрощение технологии (отсутствуют стадии нейтрализации, про­
мывки, осветления, осушки), энерго-, ресурсосбережение, увеличение произво­
дительности, повышение экологической безопасности, улучшение эксплу~rrа­
ционных покаэаrелей конечного продукта. 
Одностадийный способ производства метtUШсодержащих смазок внедрен 
на Стерлитамакском ОАО «Каустик» (Пат. 2260020 РФ). 
Рис. 15. Принципиальнu техно­
логическая схема получения ме­
таллсодержащих смазок: 
1-реахтор; 
2 - конденсатор; 
3 - флорентийский сосуд; 
4 - приемник воды. 
Произво~ стеаратов двухваленrных метаJШов 
ИзучеЮ1е особенностей взаимодействия сrеарюювой кислоты с оксидвми 
(rндроксидами) Ме2+ в суспеНЗЮf ПОЗВОJJИЛО предложиrь ТСХIЮЛОППО одностадийно­
го сюrrеза карбоксил~rrов металлов, в первую очередь, стеарпов кальция и бария в 
суспеизюt (рис.16). 
В реакrор (поз.1) при непрерывном перемешивании эаrружается дисперси­
онная среда, стеариновая кислота и гидроксид Ме2+. Процесс проводится сначала 
при постепенном подъеме темпера~уры до бО"С, после достижеНИJI конверсии 
сrеариновой кислоты 70% темпер~nуру rюднимают до 75-SO"C со скоростью 3-
50С/10мин. Процесс коиrролируется по уменьшенюо КИСJЮ11fОГО числа реакцион­
ной смеси, при достижении киСJЮТного числа менее 1 мг КОН/r процесс считают 
завершенным и реакционную массу направляют на фильтрацию и сушку (поз. 
2,3). Фильтрат возвращается в технолоmческий цикл и используете~ в новых опе­
рациях синrеза без дополнительной ректификации. ОдностадийныЯ, от промыш­
ленного двухстадийноrо способа, отличается исключением стадии отмывки 
синтезированного продукта от хлоридов или других экологически неблагопри­
ятных анионов, ускорением процесса сикrеза и сушки готового продукrа, энер­
rо- и ресурсосбережением, а также высокой экологической безопасностью. 
Полученные по новой технолоmи стеараты кальция и бария соответству­
ют техническим требованиям по высшему сорху, имеют сравнительно низкие 
значения удельной электропроводимости водной вЫТJIЖКИ, что очень важно при 
исполь:ювании их в производстве электроизоляционных материалов . 
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-Рис. 16. Технолоmческая схема 
получения стеаратов Ме2+: 
Е-3 - емкость Д/IЯ приема рас­
творите.ля; S-1 - сушилка; Н-1 -
насос;.Р-1 - объемный реактор с 
мешалкой;Ф-1 - фил~.тр; Е-1-
емкость Д11Я приема стеариновой 
кислоты; Е-2 - емкость Д11Я 
приема оксида метаппа. 
Способ производства стеаратов кальция (бария) в одну стацию в диспер­
сионной среде вода-ацетон, вода- изопропиловый спирт внедрен в промышлен­
ном масшrабе на ОАО «Каустик» (r. Стерлитамак), а в водной суспензии на 
Опьrrном заводе Академии наук Республики Башкортостан (Пат №№ 2124495, 
2156758 РФ). Экооомическийэффекттолько с учетом экономии сыры~, без учета 
интенсификации производства и выгоды связанной с исключением образования 
сточных вод, составляет Экономический эффект составляет 5000-6000 руб./т. 
Использование химикатов-добавок в рецеmурах ПВХ материалов 
В результате проведенных исследований с использованием металлсодер­
жащих смазок полифункцнональноrо действия разработаны рецептуры ПВХ 
материалов и внедрены на Стерлитамакском ОАО <<Каустик», в частности: труб 
электротехнического назначения (патекr РФ № 2004101991), полимерная ком­
поэиция кабельного пластиката марки 0-40 рец. ОМ-40 (патекr РФ № 
2004101994), пластиэольная паста Д11Я декоративных скатертей (патент РФ 
2004101992), клеящая паста для производства мноrосnойноrо линолеума (па­
текr РФ 2004101993 ), поливинилхлоридная композиция Д/IЯ профильно­
поrонажных изделий (патент РФ 2260020). 
При получении труб, профильно-поrанажных изделий введение металлсо­
держащих смазок повышает производительlЮСТЬ экструзионной линии на 5-10 
%. При этом улучшаются физико-механические показатели, а также термо-- и 
цветостабильность и внешний вид полимерных изделий: поверхность становкr­
ся ровной, глянцевой, полностью устршuется эффект «меления». Введение ме­
таллсодержащих смазок в рецептуры кабельных мастикатов повышает термо­
стабильность и текучесть расплава композиций, гранулы получаются более од­
нородными по размеру, уменьшается их слипаемость при пневмотранспорти­
ровке. В композициях ПВХ пластизолей металлсодержащие смазки являются 
эффективными регуляторами вязкости и улучшают эксплуатациоЮ1ые свойства 
готовых изделий. 
С использованием смешанных карбоксилатов кальция полученных на ос­
нове моноалкилового эфира фталевой кислоты, стеариновой кислоты разрабо­
таны и предложены к внедрению: поливннилхлориднu композиЦИJJ ленты ПВХ 
липкой (патекг РФ 2211229), поливинилхлоридных пленок для консервации 
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машин, механизмов, ввиациоиных изделий, общего назначенИJ1 (патенты РФ 
No№ 2193581, 2193580), кабельный пластикат (патент РФ 2220165). Разрабо­
танные рецеmуры прошли испытанн• в НТЦ ОАО «Каустик». Исnьrtакюi по­
казали, что полученные материаnы ПОJ1НОСТЬЮ удовлепюрJПОТ требо118НИ11М: ка­
бельный 1U1астикаr нормам ГОСТ 5960-72, пленки ГОСТ 16272, лента ПВХ .11НП1С8J1 
ТУ 6-01-0203314-122. Разработанные рецеmуры rюзволnот повысиrь теХЖ>JJОmч­
НОС'IЪ ПВХ JWМПОЗИЦИЙ при переработке и получать Мат0рИаnы с улучшенными 
физико-механическими показатет1ми. 
выводы 
1. Созданы нетоксичные металлсодержащие добавки полифуикциоиаль­
ного действия, позвоmuощие повысmь технологические свойства ПВХ компо­
зиций, интенсифицироваrь процесс их переработки и улучшить эксплуатаци­
онные свойства полимерных изделий. Разработаны принципиально новые эиер­
го-, ресурсосберегающие, экологически безопасные технологии их получеии• 
на основе доступного отечественного сырь.:. Создана производственно­
техничесЮU1 документация:, освоен промышленный выпуск нетоксичных ме­
таллсодержащих стабИJ1Н:шrоров, смазок ПВХ, которые успешно пpoWJiи про­
мышленные нспытани1 и внедрены в производС'ПЮ изделий из ПВХ. 
2. Разработаны метамсодержащие смазки дл• ПВХ- компознциR ВКJПО­
чающие моноэфиры гmщерина на основе ВИК, олеиновой, стеариновой кислот, 
карбоксилатов Ме2+ (Са, Zn, Mg, Ca-Zn, Mg-Zn) и акrиоксидаmов (сера, ДФП). 
Сочетание этих компонентов обеспечивает полифункционалыюсть действия 
смазок в композицИJ1Х, что про.11ВЛJ1етс.11 в повышении текучести расмава, ди­
намической термостабильности ПВХ композиций, увеличении нндукционноrо 
периода до начала выделения HCI, снижении скорости термического и термо­
окислительноrо дегидрохлорированИJ1 ПВХ и стабилизации вязкости пластизо­
леА. 
Впервые исследованы основные закономерности реакции этерификации 
олеиновой, стеариновой и высших изомерных альфа-разветвленных мооокар­
боновых кислот глицерином, в присуrствии в качестве катализаторов образую­
щихся in situ карбоксилатов Са, Zn, Mg или их смесей. Найдены оrтrимальные 
условия взаимодействия органических монокарбоновых кислот с глицерином, 
позволяющие получать металлсодержащие смазки по энерго-, ресурсосбере­
гающему, экологически безопасному способу и с высоким выходом. Определе­
ны условия включени1 катализаторов этерификации в состав целевых продук­
тов - металлсодержащих смазок, в качестве первичных термостабилизаrоров -
акцеmоров HCI, исключив тем самым, традиционные при получении СJЮЖИЫХ 
эфиров, стадии нейтрализации, промывки, осветления и осушки. Показано, что 
использование антиоксидантов в процессе синтеза металлсодержащих смазок 
позволяет ингибировать процесс окисления моноэфиров глицерина, и улучшает 
цвет готового продуrга. 
З. Определены пределы совместимости металлсодержащих смазок с 
ПВХ. Установлено, что по характеру действия металлсодержащие смазки, по­
лученные на основе ВИК, стеариновой кислоты относятс• к смазкам внутрен-
31 
не-внешнего (комбинированного) действия, а смазки, полученные на основе 
олеиновой кислоты, проявляют свойства внугренних смазок. Показано, что 
введение металлсодержащих смазок в ПВХ композиции позволяет значитель­
но повысить текучесn. расплава, динамическую термостабильность, снизить 
махсимальные и равновесные крутящие моменты, время начала и окончания 
течеНИJ1 расплава, температуру расплава, что в целом свидетельствует об об­
легчении перерабатываемости полимера и, следовательно, возможносrи уве­
личения температурного интервала переработки ПВХ-композиций, повыше­
ния производительности перерабатывающего оборудования. 
4. Установлено, что компоненты металлсодержащих смазок значительно 
снижают скорость термического и термоокислительного дегидрохлорирования, 
увеличивают индукционный период до начала выделения HCI. Наибольшее 
увеличение термостабильности как в статических, так и в динамических усло­
виях обеспечивают смазки, содержащие кальций - цинковые или магний - цин­
ковые соли монокарбоновых кислот. При этом индукционный период до начала 
выделения HCI из ПВХ увеличивается в 5-10 раз, динамическая термостабиль­
ность в 1,3-1,6 раза. Показано, что стабилизирующее действие металлсодер­
жащих смазок обусловлено присутствием в их составе оптимального сочетания 
антиоксидантов и карбоксилатов двухвалентных металлов, действующих по 
различным механизмам, чrо обеспечивает повышение термо-, цветостабилъно­
сти ПВХ. Использование смазок, полученных по tрадиционной технологии, не 
приводит к заметному сниженню скорости термического и термооmслительно­
rо распада полимера. 
5. Установлено, что металлсодержащие смазки на основе ВИК и олеино­
вой кислоты явruuотся эффективными регуляторами вязкости ПВХ­
пластизолей. Использование в пластизольных композициях металлсодержащих 
смазок в смеси с ДОФ снижают начальную вязкость полимерных паст и стаби­
лизирует ее во времени, при этом одновременно улучшаются термо- и цвето­
стабильность менок. 
6. Разработана принципиально новая одностадийная технология получе­
ния простых и соосажденных стеаратов двухвалентных металлов. Полученные 
стеараты металлов соответствуют техническим требованиям по высшему сорту, 
имеют низкое значение удельной электропроводимости водной вытяжки и обес­
печивают высокие электроизоляционные свойства ПВХ материалов. Исследован 
процесс взаимодействия стеариновой кислоты с mдроксндами (оксидами) 
кальция и бария в суспензии (дисперсионная среда - вода, смесь воды со спир­
тами С1-Сз или ацетоном) и установлены основные закономерносrи протеканИя 
химического взаимодействия, определены оптимальные условия получения 
простых и соосажденных стеаратов кальция и бария в виде высокодисперсного 
однородного порошка. 
7. Установлено, что процесс взаимодействия стеариновой кислоты сок­
сидами двухвалентных металлов в дисперсионных средах протекает на поверх­
ности стеариновой кислоты по закономерностям гетерофазных топохимических 
реакций с одновременной реализацией эффекта Ребиндера, связанного с влия­
нием малых добавок поверхностно-ахтивных веществ на механические свойст­
ва твердых тел. Процесс заметно юпенсифицируется при использовании неио-
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ногенных поверхностно-активных веществ (неонол, ОП-10) или смесей во­
да:спирт (С 1 -С3) или вода:ацетон. Определена зависимость скорости rурбу­
лентной миграции от средней скорости потока сплошной среды и размера отде­
ляющихся частиц стеарата Ме2•. 
8. Разработаны новые добавки дn• ПВХ - композиций обладающие функ­
циями термо-, цветостабилизатора и смазки - смешанные соли карбоксилатов 
кальция и бария на основе стеариновой кислоты и продуктов взаимодействия 
малеиновой и фталевой кислот с бутанолом, этиленгликолем и глицерином, а 
также с ВИJ..:. Установлено, что сl\lешанные карбоксилаты кальция по стабили­
зирующеl! эффек r ..~вности превосходят стеарат кальция, при их использовании 
показатель текучести расплава ПВХ композиции увеличивается в 1,5-2 раза, 
что позволяет повыс1ПЬ производительность перерабаrъ1вающеrо оборудования 
или уменьшить общее количество смазок в композициях. Новые добавки имеют 
технологичную не пылящую выпускную форму и перспективны для промышлен­
ного использования. 
9. На основе полученных по новым технологиям металлсодержащих до­
бавок разработаны рецепrуры поливинилхлоридных материалов: труб электро­
технического назначения, профильно-поrонажных изделий, кабельных пласти­
катов, пластизолей, ленты ПВХ липкой, изоляционной ленты, пленок марки 
«ОН» и сельскохозяйственного назначения. Металлсодержащие добавки поли­
функционального действия обеспечивают высокую технологичность перера­
ботки ПВХ композиций, улучшают внешний вид полимерных изделий н повы­
шают их эксплуатационные характеристики. 
Разработанные технологии полученю1 металлсодержащих добавок и соз­
данные рецепrуры ПВХ материалов внедрены в промышленное производство. 
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